REPUBLIQUE francaise 



© N- da publication : 2 321 513 



(A n'utiliser qua pour lex 
tMSTITUT NATIONAL comn.«tai d. r^rod-clon). 

DE LA PROPMETE INDUSTWELLE 



PARIS 



ai DEMANDE 

DE BREVET D' INVENTION 

© N° 73 25583 



@ Proc6d6 de polycondensation interfaciale en continu pour la fabrication de polvurlthannes. 



@ Classification intemationale (Int. CI. 2 }. C 08 G 71/04. 

@ Date de depot 12 J uiIlet 1973 ' * 15 h 19 mn - 

(S3) ^3) (31) Priorite revendiquee : 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 11 du 18-3-1977. 

@ Deposant : SOCIETE NATION ALE DES POUDRES ET EXPLOSIFS, rtsidant en France. 



(72) Invention de : Jean-Pierre Carrier at Lionel Donnib. 

g) Titulaire : Idem @ 
74) Mandataire : 



Vente des fascicufcs I riMPfUU&UE RATIONALE, 27. rue da I* Convention - 76732 PARIS CEDEX IS 



1 



2321513 



La prfisente invention concerne un proce*d6 de polycondensation inter- 
faciale permettant de fabriquer en continu des polyurethannes a parttr de 
bischloroformiate* et d'une amine, 1* invention concerne egalement un appa- 
reillage permettant de mettre en oeuvre ledit proc£de\ 
5 La facon habituelle de fabriquer les polyurfithannes consiste a 

condenser une diamine sur un melange de diisocyanates . Cette voie de sy^lse 
bien que tr£s interessante presente 1 ' inconvenient majeur de faire i?p-l aux 
isocyanates, produits dont la toxicity oblige a prendre des precautions 
particulieres pour proteger le personnel, precautions qui augcentent le coQt 

10 final de polyur€thanne. 

La synthase des polyurtfthannes par polycondensation d'un bischlorofor- 
miate sur une amine prfisente I'avantage, par rapport aux voles usuelles de 
synthase utilisant les isocyar.atea, de ne pas faire appel a des produits toxi- 
ques et d'6tre moins oa^reuae. Toutefois pour qu'une telle synthase soit in- 

15 teressante sur le plan industriel il faut qu'elle puisse utiliser un chloro- 

formiate fabriqu^ de fratche date, le chloroformiate fitant eneffet un produit ' 
difficile a conserver en raisoa de son instability a l'humiditfi. 

Selon la presente invention on procede done a la polycondensation en 
continu d'un bischloroforaiate sur une amine, le bischloroforstiate provenant 

20 dW unite" voisine de synthase en continu de blschioroforaiates par phosgfi- 

nation d'un diol „ 

II a 6t6 dficouvert que la' reaction d'un bischloroformiate sur une 
diamine s'effectue de facon prgferentielleaux interfaces de deux phases ; 
une.phase aqueuse contenant 1 'amine et une phase organique con tenant le bis- 
25 chloroformiate. Selon 1' invention on effectue done la polycondensation du 

bischloroformiate et de la diamine en realisant en continu une emulsion tres 
fine des deux phases et en soutirant en continu le polyurfithanne ainsi fabri- 
que\ L ' invention concerne Egalement un appareillage permettent d' assurer la 
mise en oeuvre du proc£de" selon 1 T invention. 

Les polyurethannes synthetisSs selon la presente invention sont obte- 
nus par polycondensation interfaciale d'un bisehloroformiate ( ou d'un melange 
de plusieurs bischloroforaiates) sur une diamine en exces, en presence d'un 
accepteur d'acide chlorhydrique selon le schema reactionnel : - 
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/ V C1 , r' V-C-O-R-^-C-HN-R'-NH-)!! 

n R ^0 S accepteflf „ 

\ 0 - Q< H-N * d'acide 0 0 

\ cl z chlorhydrique 

Les bischloroformiates sont mis en solution dans un solvant qui peut 6tre 
un hydrocarbure aromatique ou aliphatique chlor6 et, selon une version 
preferfie de 1 ' Invention . le chlorure de Ethylene. II a par ailleurs ete 
dScouvert que le procfede conduit a de meilleurs raaultats si I 1 on realise une 
pre-emulsion entre le solvant et la solution aqueuse de la diamine, cette 
solution aqueuse contenant en plus un accepteur d'acide chlorhydrique qui peut 
etre de la sonde ou un carbonate alcalin ou alcalino-terreux (les carbonates 
etant en general prefers a la soude car ils assurent une neutralisation 
moins brutale), ainsi qu'un emulsifiant (en general du lauryle sulfonate de 
sodium). Les bischlorofonniates en solution sont introduits de maniere a 
reagir inmedia cement avec la pre-emulsion, par ailleurs tous les reactifs 
sont ported i avant d'etre introduita dans le reacteur, a une temperature 
voisine de 0*C pour eviter la decomposition du bischloroformiate. L' agitation 
1 doit etre suffiaante pour assurer une bonne emulsion sur toute la longueur 
du reacteur et il a M constate que 1'on obtient les meilleurs comitate 
20 avec un nombre -de Seynold* compris entre 10 3 et 10 . Aprfes passage dana le 
reacteur, V emulsion passe dana un decanteur, la phase organique contenant 
les chloroformiates est evacuee en continu vers un laveur tandis que la 
phase aqueuse est <£limin*e . par le haut du decanteur. Dans le cas ou la decan- 
tation se fait mal, elle peut Stre accfilSree par addition d'un alcool alipha- 
tique leger, et notamment par addition d'ethanol. A son introduction dans le la- 
veur la phase organique est melangee a una solution alcoolique aqueuse (en 
general eau-ethanol) puis est introduite dans un second decanteur. La phase 
organique est soutirfe en continu par le bas du de\canteur. 

La solution de polyurfithanne subit alors une evaporation partielle 
de maniere a chasser une partie du solvant (de facon preferentielle on eva- 
pore une quantite de solvant comprise entre U aoitU et les deux tiers de 
la quantite totale). L'isolement du polyurethanne.se fait en ajoutant a la 
solution un non solvant du polymer* qui est en general un hydrocarbure ali- 
phatique et selon une version prefdree de 1« invention l'hexane, dana un 
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rapport volume de non solvant /volume de la solution compris entre 0,5 et 5 
et de facon pr£f erentielle entre 1 et 2. Le polyurSthanne precipitfi par ad- 
dition du non solvant, il suffit alors de le recueillir par filtration et 
de le s£cher a l*£tuve. 
5 Une condition tres importante de fonctionnenent du proc^de" tel qu'il 

vient d'etre decrit reside dans le fait suivant : dans le reacteur le pH du 
milieu doit toujours 6tre superieur a 10 et si possible voisin ie 12. Ainsi 
il est prfif6rable d'dviter les bischlorofonniates fortement hydrolysables et 
notamment les bischloroforr.iates secondaires, tertiaires ou comportant a 

10 l'int£rieur de la chaine alkyle des for.cticns solubilisantes . Par ailleurs 
la demanderesse a constate que las amines aromatiques conduisent en general 
£ de mauviis risultats. 

L'appareillage permettant d' assurer la uiise en oeuvre du process 
selon la prSsente invention est repre"sente a la figure 1. II se compose 

15 d'un reacteur 1 constituS par un tube cylindrique 2 nuni de trois entries 

VI, V2 et V3 et d'un vibreur axial 4 palettes circulaires Pi, P2, P3, P4 et 
P5, lesdites palettes comportant des perforations coniques et fitant disposers 
conme il est represents sur la figure 1, a savoir une premiere palette entre 
les entrees VI et V2 et les palettes suivantes en-dessous de 1 'entree V3. Le 

20 nocibre total de palettes depend de la longueur du reacteur et de la frequence 
d'agitation du vibreur, en regie genera le pour une agitation correspondant 
a un nombre de Reynolds compris entre 10 3 et 10 4 il faut compter une palette 
tous les 10 centimetres. Les diametres du tube 2 et des palettes sont tels 
que le 'diametre du tube 2 soit seulement lfigerement superieur a celui des 

25 palettes. Le r6acteur 1 est suivi d'un premier dficanteur 3, d r un laveur 4 
muni d'une entree V5, et d'un second decanteur 5. 

L r invention sera mieux comprise a l'atde des deux exemples de mise 
en oeuvre donnfis ci-dessous. 
Exeogle_l 

30 La synthese a £t£ effectuee dans un reacteur vertical de 50 mm de 

diametre, de 1 metre de haut, comportant, conme represents sur la figure 1, 
5 palettes de 45 mm de diametre comportant chacune 4 perforations coniques 
k axe vertical. La figure 2 reprSsente une vue de dessua d'une palette, la 
figure 3 represente une coupe suivant aa de ladite palette, cbaque palette 

35 a une epaisseur de 3mm, le petit diametre d'une perforation fait 2mm, le 
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grand diametre fait 6mm. Les deux decaatcurs et le laveur out des dimensions 
analogues a celles du rfiacteur. 

Dans cet exemple.on a synthetise un polyurethanne obtenu a partir de 
piperazine et du flange de deux bis chloroform! ate s : le bis chloroformiate de 
butanediol et le bischloroformiate de PTHF 100 (polytetrahydrofurane de 
masse moleculaire moyenne 100). 

En VI on introduit a une temperature comprise entre 0 et 5°C une 
phase aqueuse comprenant : 

plpfirazine : o,25 mole/litre 

lauryle sulfonate de sodium : 0,28 g/litre 

carbonate de sodium : 0,34 mole/litre 

Cette solution est introduite avec un debit de 13,44 l/heure. 

En V2 on introduit a une temperature comprise entre 0 at 5°C du 
chlorure de methylene pur a un debit de 5,04 l/heure. 

Le vibreur a une frequence de vibration de 50 HZ. 

En V3 on introduit a une temperature comprise entre 0 et 5°C une 
phase organique constitute par le melange des deux bischloroformiates en so- 
lution dans le chlorure de methylene : 

- bischloroformiate de butanediol : 0,1 mole/litre 

- bischloroformiate de PTHF 100 : 0,1 mole/litre 

Cette phase organique est introduite a un debit de 15,12 litre s/heure. 

Apres passage dans le premier decanteur la phase organique est lavee 
par un melange eau-ethanol (90-10) 

La solution passe alors dans le deuxieme decanteur puis, apres evapora- 
tion partielle, le polyurethanne est precipitfi a l'hexane. 

On obtient ainsi un polyurethanne en grains fins, homogfene et de bonne 
qualite ayant les proprietes m6caniques suivantes : 

- viscosite* intrinseque : 0,65 dl/g 

- allongement 3 Lm rupture : 96% 

- force de rupture : 56,2 kg/cm 

Le polyurfithanne est obtenu a un rendement de 85% par rapport a la 
theorie . 
Exemple_2 

Cet'exemple concerne la synthase d'un polyurethanne obtenu a partir de 
piperazine et du melange de deux bischloroformiates : le bischloroformiate 
de butanediol et le bischloroformiate POLYESTER HOOKER (bischloroformiate 
obtenu a partir d'un polesterdiol de manse moHculaire voisine de 1000. vendu 
par la societe HOOKER Chemical sous la reference : S 102-100) . 
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La synthese a 6t6 effective d'une manlere idetitique a celle decrite dans 
1* example 1* les compositions et les debits des solutions fitant les 
suivants : 

En VI : phase aqueuse introduite avec un d£bit de 9,60 1/heure et 
5 ayant la conpoaition suivante : 
pipSrazine : 0,3 mole/ litre 
Lauryle sulfonate de sodium : 0,15 g/litre 
Carbonate de sodium : 0,5 mole/litre. 

En V2 : cnlorure de methylene pur introduit avec un dfibit de 9,60 1/heure: 
10 En V3 : phase organique introduite avec un de"bit de 14,40 litres/heure et 

constitute par le melange des deux bis chloroforoiates en solution dans le 
cnlorure de methylene ; 

bischloroformiate de butane diol : 0,083 mole/litre 
bischloroformiate de POLYESTER HOOKER : 0,083 mole/litre 
15 On obtient ainsi un polyurfithaane en grains fins, homogene et de borne 

qualite ayant les proprifitfis mecaniques suivantes : 

- viscosite intrinaeque : 1,5 dl/g 

- allongement a la rupture : 1 200% 

- force de rupture : 200 kg/cm 2 

20 Le polyurfithanne est obtenu avec un rendement de 82% par rapport a la 

theorie. 
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RgVENDI CATIONS 

1 - Appareillage pour realiser la synthese de polyurethannes par action d'une 
diamine sur au moins un bischloroformiate, ca r act6rise en ce qu'il se compose 
d'un rfiacteur vertical cylindrique, d f un vibreur axial muni de palettes, de 
trois entries etagees V £ , V 3 , le vibreur comportant une palette entre les 

5 entrees V et V 2 , les autres palettes fitant disposers dans la par tie du reacteur 
situSe en dessous de 1' entree V y et en ce que le reacteur est suivi d'un decaa- 
teur, d'un laveur et d'un second d£canteur. 

2 - Appareillage selon la revendication 1, caractfirisfi en ce que les trois entrees 
etag£es V^, V^, alimentent le reacteur respectivement en une solution aqueuse 

10 de diamine comportant en outre un enrulsifiant et un accepteur d'acide, en un 
hydrocarbure aromatique ou aliphatique chlore et en une solution d'au moins 
un bischloroformiate dans ledit hydrocarbure aromatique ou aliphatique chlore. 

3 - Appareillage selon Tune quelconque des reven dications prScedentes caracterise 
en ce que les palettes situees en dessous de 1» entree V 3 sont espacees entre elles 

15 d'une distance voisine de 10 centimetres. 

4 - Froc<$de" de synthese de polyurethannes mettant en oeuvre 1' appareillage selon 
l'une quelconque des revendications prdcedentes et dans lequel avant d'introdui- 
re le ou les bischloroformiates, on realise un prfi-Smulsion entre un solvant 
hydrocarbure aromatique ou aliphatique chlore et une solution aqueuse de la 

20 diamine comportant en outre un enrulsifiant et un accepteur d'acide caracterise* 
en ce que la diamine est prfisente avec un exces de 10 a 207. seulement par 
rapport a la stoechiometrie et en ce que l'accepteur d'acide est present en quan- 
tity suffisante pour que le pH du milieu reactionnel soit superieur a 10 et 
de preference voisin de 12. 
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